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RESUMO

Este trabalho teve como objetivo explorar a extracao aquosa de propelentes base simples,
com foco na otimizacao do processo fabril. Utilizando o planejamento experimental fatorial
fracionado, foram avaliados os efeitos de trés fatores: temperatura, tempo e proporcao
méssica propelente/dgua. A metodologia envolveu a comparagdo de amostras antes e
depois da extracdo, tomando o teor de volateis residuais como variavel resposta. Os
resultados obtidos sugeriram que o processo experimental é compativel com as condig¢oes
fabris, especialmente em relagao a reducao dos teores de volateis, demonstrando boa
repetibilidade e consisténcia dos dados. O desvio padrao relativo baixo nos pontos centrais
indicou que o experimento pode ser reproduzido com confiabilidade, o que é essencial para
futuras aplicagoes. Além disso, o dispositivo para extracao aquosa dos propelentes em
escala laboratorial, concebido e montado no escopo deste trabalho, apresentou resultados de
reducgao do teor de volateis residuais razoavelmente proximos do ambiente fabril, apontando
para uma integracao realista entre o laboratério e a indistria, sendo este um primeiro passo
em direcao a melhoria do processo. O estudo inicial ofereceu uma base para investigacoes
mais aprofundadas, destacando areas para otimizacao futura, como a taxa de aquecimento
e a vazao do ciclo de extracao aquosa, que poderao resultar em melhorias no processo, tanto
em termos de eficiéncia da extracao quanto de sustentabilidade econémica e ambiental,
como reducgao de consumo de agua e de energia e a minimizacao da geracao de efluente.

Palavras-chave: propelentes. extracao aquosa. teor de volateis. planejamento experimental
fatorial. base simples. otimizacao.



ABSTRACT

This work aimed to explore the aqueous extraction of single-base propellants, focusing
on the optimization of the manufacturing process. Using fractional factorial experimental
design, the effects of three factors were evaluated: temperature, time, and propellant /water
mass ratio. The methodology involved comparing samples before and after extraction,
using the residual volatiles content as the response variable. The results obtained suggested
that the experimental process is compatible with manufacturing conditions, particularly
regarding the reduction of volatile content, demonstrating good repeatability and con-
sistency of the data. The low relative standard deviation in the central points indicated
that the experiment can be reproduced reliably, which is essential for future applications.
Additionally, the aqueous extraction device for propellants at a laboratory scale, conceived
and assembled within the scope of this work, showed results of volatile content reduction
reasonably close to the manufacturing environment, pointing to a realistic integration
between the experiment and the production setting, serving as a first step towards process
improvement. The initial study provided a foundation for further investigations, highlight-
ing areas for future optimization, such as the heating rate and the flow rate of the aqueous
extraction cycle, which could result in process improvements in terms of both extraction
efficiency and economic and environmental sustainability, such as reducing water and
energy consumption and minimizing effluent generation.

Keywords: propellants. aqueous extraction. volatile content. factorial experimental design.

single base. optimization.
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1 INTRODUCAO

Materiais energéticos sao qualquer substancia ou mistura de substancias que liberam
grande quantidade de energia de uma reacao quimica de combustao ou por processos
de decomposicao. Essa energia é geralmente liberada sob a forma de calor, luz, som ou
pressao, tornando esses materiais uteis em diversas aplicacoes, como propelentes para
foguetes, explosivos militares e pirotécnicos. Um propelente é um material energético que,
ao passar por um processo de combustao, libera uma grande quantidade de gases, sob
pressoes moderadas, que sao utilizados para fins de propulsao de projéteis, de foguetes, de
misseis e de lancadores espaciais (AKHAVAN, 2011). Para a producao rapida desse gas, o
oxigénio deve estar contido na composicao além de quantidades de elementos combustiveis
tais como carbono e hidrogénio, por exemplo. Para propelentes s6lidos homogéneos, tém-
se que o combustivel e o oxidante estao presentes na mesma molécula ou intimamente
misturados. Exemplos dessas moléculas sao a nitrocelulose, ilustrada na Figura 1, e a
nitroglicerina, ilustrada na Figura 2, conhecidas, por este motivo, como bases energéticas.
Existem também os propelentes sélidos heterogéneos, usualmente denominados composite,
onde o oxidante e o combustivel sao compostos distintos que se organizam em fases

macroscopicamente perceptiveis.

Figura 1 — Nitrocelulose, estrutura molecular (NCBI, 2024a).
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Figura 2 — Nitroglicerina, estrutura molecular (NCBI, 2024b).

As duas substancias apresentadas nas Figuras 1 e 2 sao usadas como bases ener-
géticas, devido aos grupos nitro (-NOs) presentes em suas moléculas (MEYER, 2008).
Essas bases energéticas fornecem energia suficiente para a deflagracdo dos propelentes.
Os grupos(-NOs) fornecem oxigénio suficiente para a combustao rapida dos elementos
combustiveis presentes na mesma molécula, gerando grandes volumes de gases quentes

cuja expansao é a responsavel pelos efeitos balisticos decorrentes.

Conforme Akhavan (2011) os principais tipos de propelentes s6lidos homogéneos,
de acordo com a classificacao da quantidade de bases energéticas, sao: propelente base
simples, contendo apenas a nitrocelulose; propelente base dupla, contendo tanto a nitro-
celulose quanto a nitroglicerina e bases triplice, contendo nitrocelulose, nitroglicerina e

nitroguanidina.

Propelentes base simples sao tipos de propelentes usados em armamento de pequeno,
médio e grosso calibre. Sao fabricados a partir da nitrocelulose e adi¢ao de solventes, tais
como éter etilico, etanol e acetona (MEYER, 2008). Eles possuem diversas vantagens,
como menor residuo final de queima, maior ajuste na taxa de queima - através do controle

da geometria e tamanho do grao - , além de maior seguranga no emprego (URBANSKI,
1984).

Conforme Cooper (1996), o propelente de base simples é composto, além da base
energética - nitrocelulose - e solventes, por estabilizantes e aditivos para melhorar seu
desempenho. Os solventes, objetos de estudo do presente trabalho, sdo responsaveis pela

gelatinizagao da nitrocelulose, transformando-a em uma massa moldavel para subsequente
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fabricagao do grao. Na Tabela 1, apresenta-se a composi¢ao geral de um propelente base

simples segundo cada componente e sua fungao especifica.

Tabela 1 — Composicao geral de propelente base simples especificada por componentes

(COOPER, 1996).

Componente do propelente Funcao Exemplo
Base Energética Confere energia a pélvora Nitrocelulose
Reduz envelhecimento e
Estabilizante aumenta Difenilamina (DPA)
estabilidade quimica
Solvente Gelatiniza a nitrocelulose Etanol, acetona
Aditivo: plastificante Melho.raAa rpaleabl}lqade ¢ Metil Centralite
resisténcia mecanica
Aditivo: supressor Evita chama excessiva Sulfato de Potassio
de chama na boca da arma
Aditivo: moderador Dibutil Ftalato (DBP) e

Modifica a taxa de queima

de superficie Dinitrotolueno

Protege o grao de umidade e
Aditivo: lubrificante previne Grafite
formacao de faiscas

Esses propelentes base simples possuem formato tubular (podendo ser perfurados
ou nao) e lenticular, tendo grande nimero de aplicagoes e sendo amplamente utilizados
em tiros de canhao, obus, morteiros e armas leves. No ambito da Industria de Defesa
Brasileira, tais produtos sao fabricados na Fabrica Presidente Vargas, filial da Industria
de Material Bélico do Brasil (IMBEL) e na Companhia Brasileira de Cartuchos (CBC)
(IMBEL, 2018). De modo geral, pode-se classificar esses propelentes de acordo com o
emprego, que se subdivide em uso militar e uso civil. Em relagao ao uso militar, tém-se
os propelentes para artilharia, utilizados em muni¢oes de médio e grande calibre, como
canhoes, obuseiros e morteiros. Como exemplos pode-se citar os propelentes BS 2105 e
BS 3105, do tipo tubulares heptaperfuradas, utilizadas no Obus 105 mm. Ja em relacao
ao uso civil, tém-se os propelentes para caca e tiro esportivo, utilizados em cartuchos de
armas de cacga e tiro ao alvo. Como exemplos, pode-se citar os propelentes como PV2P e

PP40, que sao do tipo lenticular poroso.

Especificamente, esses propelentes também podem ser classificados por sua geome-
tria. Dentre as subdivisdes, tém-se os de grosso calibre - tubular heptaperfurada (BS 90,
BS 3105, BS 3155) e de pequeno calibre - tubular monoperfurada (BS 2105, BS 2155). As
poélvoras de caga, ja mencionadas anteriormente, sao classificadas como lenticular porosa
(PV2P, PP40, entre outras) (IMBEL, 2018). Nas Figuras 3, 4 e 5, é possivel ilustrar alguns

dos exemplos referidos neste texto.
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Figura 3 — Muni¢ao 105 mm, municdo de uso militar utilizada em obuseiro 105 mm
(IMBEL, 2018).

Figura 4 — Munic¢ao 155 mm, municdo de uso militar utilizada em obuseiro 155 mm
(IMBEL, 2018).
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Figura 5 — Municao do tipo PV2P, utilizada em armas de caca de uso civil de calibre .38
(IMBEL, 2018).

Existem diversos métodos de producao do propelente de tipo base simples (BS)
como aqueles apresentados e discutidos em (URBANSKI, 1984). Contudo, foi utilizado
como base para estudo o processo de fabricacao atual aplicado na Fabrica Presidente Vargas
(FPV), que se desdobra em 14 etapas. As etapas sao classificadas sequencialmente como:
desidratacao da nitrocelulose, misturagao, maceracao, prensagem preliminar, prensagem
final, corte, extracao de solventes, extracao aquosa, secagem a ar, cobertura, mais uma
secagem a ar, grafitagem, homogeneizagao de lotes e, por fim, peneiracao. O esquema do
processo de producao encontra-se ilustrado na Figura 6, onde a etapa de desidratacao da
nitrocelulose, estd identificada como PAD (prensa alcoolizadora desidratadora) devido ao

equipamento utilizado.

ﬁ“ \
\ \ i
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Figura 6 — Fluxograma geral de producao de propelentes base simples.

Fonte: Adaptado de Bowasag (2017).
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Em destaque, sera explorada a etapa da extracao aquosa no processo de fabricacao
como um todo. A etapa de extragdao aquosa consiste na extracdo em agua de solventes
residuais utilizados na gelatinizacao da nitrocelulose. Normalmente, os solventes utilizados
ja possuem uma alta volatilidade — éter etilico, acetona e etanol — portanto, parte deles ja
é perdida durante o processo. Além da extragao aquosa, como mencionado anteriormente,
na fabricacao ha uma pré e pds-secagem a ar seco em relagao a extragao aquosa para
garantir o teor residual de solventes adequado a formulagao exigida. Para o processo de
extragdo completo, consideram-se entao duas etapas. A primeira envolve a secagem a seco
sob pressao atmosférica e temperaturas moderadas, em um processo de duracao atual de
30 horas.

A segunda etapa consiste na extracao aquosa, subdividida em trés etapas, com
duracao total que varia de 48 a 96 horas. O processo de secagem a ar quente realizado é
longo, como mencionado, o que pode impactar a produtividade e representar uma parcela
expressiva do custo final do produto. Contudo, o processo de extragao aquosa também
tem suas desvantagens relativas. Caso seja inapropriadamente realizado, pode levar a
remocao de estabilizantes e aditivos, alterando a vida 1til e o desempenho do propelente,
particularmente no que tange ao comportamento balistico. Os solventes sdo essenciais para
a aglutinacao da base energética com os plastificantes e outros aditivos, contudo, devem ser
removidos no final, visto que teores de solvente mais elevados que o normal no propelente
podem causar inibicdo da queima, fazendo com que este queime mais lentamente, tendo
sua vivacidade reduzida e, por consequéncia, diminuindo o desempenho do propelente
(URBANSKI, 1984).

Dai resulta a necessidade de uma otimizacao do processo de extragao aquosa a fim de
mitigar indesejados efeitos colaterais e diminuir o tempo de extragao de solventes. Entre os
propelentes citados anteriormente, o presente trabalho concentrou-se no estudo do processo
de extracao aquosa do propelente BS 2155 que possui caracteristicas adequadas para uso
em municoes de artilharia de grande calibre como o obuseiro de 155 mm apresentado na
4. Tal propelente foi projetado especificamente para atender os requisitos técnicos dos
obuseiros de 155 mm. A regularidade balistica, incluindo a manutengao de pressoes de
camara e velocidades de boca dentro dos limites previstos, é crucial para a eficacia e a
seguranca do sistema de armas. Além disso, a estabilidade quimica do propelente BS 2155
garante que ele se mantenha seguro ao longo de sua vida 1til, garantindo, em tltima
analise, que o obuseiro possa operar com a precisao e a eficacia necessarias em cenarios de

combate (AKHAVAN, 2011).

No planejamento experimental da extracao aquosa, busca-se otimizar os parametros
com o objetivo de maximizar a eficiéncia do processo industrial em analise. Os recursos
financeiros e laboratoriais encontram-se constantemente em escassez para a aquisicao

de equipamentos para laboratérios e para a industria, exigindo uma pesquisa ou um
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dimensionamento de projeto com objetivos bem estabelecidos e confiaveis, a fim de evitar

posteriores consequéncias negativas, tais como prejuizos financeiros e desperdicio de

materiais (CUNICO, 2008).

No cenario de diferentes tipos de planejamentos experimentais, os sistemas de
planejamento fatorial destacam-se positivamente devido a capacidade de avaliar o efeito
de um grande niimero de variaveis, limitando a quantidade total de experimentos a serem
realizados. O planejamento experimental fatorial permite estudar multiplos fatores e suas
interagoes simultaneamente. Com fatores (varidveis independentes) e niveis (valores dos
fatores), um experimento fatorial completo testa as possiveis diferentes combinagoes das
variaveis (NETO, 2010).

O planejamento fatorial é considerado o mais adequado para a andlise de experi-
mentos com duas ou mais variaveis de efeito. De acordo com Neves (2002), esse tipo de
método caracteriza-se por um nimero a’ de experimentos, onde b representa o nimero de
variaveis de efeito a serem avaliadas e a o nimero de niveis ou degraus em que se deve
analisar cada fator. Comumente, utilizam-se dois niveis, um superior indicado pelo sinal
(+), e outro, inferior, indicado pelo sinal (-). Por fim, o niimero a® representard o niimero

de experimentos a serem realizados.

As vantagens do planejamento fatorial incluem eficiéncia, andalise detalhada de
efeitos e otimizagao de processos (NETO, 2010). Na presente aplica¢ao, qual seja, na
extracao aquosa do propelente BS 2155, podem-se otimizar fatores como temperatura da

agua, tempo e razao em massa propelente/agua para garantir a eficiéncia do processo.

1.1 Objetivos Geral e Especificos

No presente trabalho, o objetivo geral consiste em utilizar equipamentos de bancada
de laboratorio para desenvolver um procedimento que se assemelhe a extracao em meio
aquoso, realizada em escala industrial, de solventes de propelente base simples empregado
em municao de artilharia, a fim de obter dados que embasem possiveis otimizagoes desta
etapa do processo fabril. Para atingir esse objetivo geral, elencam-se os seguintes objetivos

especificos:

1. Pesquisar possiveis aprimoramentos dos aspectos atuais da extracao aquosa em

abordagem de escala laboratorial.

2. Examinar fatores como as condigoes de operagao e os pardmetros de projeto (tais
como vazao de agua no experimento, tempo total de duracao do processo, proporcao
massa de propelente/massa de dgua) e efeitos no produto final pés-extracao através
do planejamento experimental fatorial, adotando como variavel resposta o teor em

massa de volateis residuais.
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1.2 Justificativa

O presente trabalho justifica-se pela necessidade de implementacao de processos
industriais seguros, confidveis e sustentaveis do ponto de vista econémico e ambiental é
um paradigma dominante no cenario empresarial moderno, sendo especialmente relevante
para a industria de defesa. Nesse contexto, a aplicacdo de uma metodologia experimental
consistente e adequada a um problema fabril diretamente relacionado a producao de
propelentes de base simples para municao de artilharia justifica a presente proposta de
trabalho. Em adigao, esses pontos conectam-se com o Plano Estratégico do Exército, de
acordo com o anexo A, Plano de Projetos de Sistemas e Material de Emprego Militar do
Plano Estratégico do Exército 2024-2027, onde o presente trabalho pode ser situado na
linha de pesquisa de materiais energéticos nas areas de interesse operacional de plataformas
terrestres, fluviais e aéreas (SGEX, 2023).
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Propelentes

Os propelentes sdao materiais energéticos que liberam uma grande quantidade de
gases, aproveitados para a obtengdo de efeitos balisticos. Conforme Akhavan (2011), pro-
pelentes soélidos para armamentos sao tradicionalmente homogéneos, enquanto propelentes
solidos para foguetes e misseis sao comumente heterogéneos, podendo também ser homogé-
neos, como mostra a Figura 7, que apresenta um propelente sélido base dupla extrusado,
produzido na Fabrica Presidente Vargas, filial da IMBEL.

Figura 7 — Grao de Propelente de base dupla, utilizado no motor dos foguetes SBAT 70
(IMBEL, 2018).

Adiante, o estudo dos propelentes solidos homogéneos para armamentos de guerra

sera aprofundado nos aspectos mecanicos e quimicos.

2.1.1 Desempenho

Os propelentes para armamentos sdo projetados com o proposito de fornecer grandes
quantidades de gases a elevadas temperaturas cuja expansao é capaz de propelir projéteis
com altos valores de energia cinética. A velocidade do projétil, um dos fatores de analise
do desempenho de um propelente, depende diretamente da taxa de producgao de gas, a
qual depende, por sua vez, da quantidade de energia quimica liberada e da eficiéncia da

arma. Essa velocidade pode ser calculada pela equagao 2.1.

[2mQn
v=A T (2.1)

Onde v ¢ a velocidade do projétil, m a massa do projétil, () a quantidade de energia
liberada na combustao dos propelentes - calor de deflagracao - , n a eficiéncia da arma e
M a massa molar média dos gases de combustao (AKHAVAN, 2011).
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2.1.2 Geometria

A composicao geral dos propelentes homogéneos de base simples, dupla e tripla
envolve a utilizacdo da nitrocelulose como base energética. A nitrocelulose é um material
fibroso que possui boas propriedades mecéanicas e pode ser usada, mediante o tratamento
com solventes, para fabricacao de materiais em formato granular ou de bastao - comumente
conhecido como grao - a fim de proporcionar uma superficie de queima constante, evitando

possiveis detonacoes paralelas que venham a ocorrer.

Em relacao ao tamanho do grao, este varia conforme o tamanho da arma. Com o
aumento no calibre das armas, torna-se necessario o uso de graos maiores de propelente, os
quais apresentam um tempo de queima mais prolongado. A geometria dos graos também
é de elevada importancia (AKHAVAN;, 2011). A Figura 8 apresenta alguns exemplos de

geometrias de graos de propelente.

tubo

lamina

Figura 8 — Formato de graos, exemplos de diferentes geometrias de graos propelentes.
Adaptado de Akhavan (2011).

2.1.3 Propelentes base simples

Propelentes base simples sao utilizados em diversos tipos de armas, desde pistolas
até munigoes de artilharia. Sua composicao é majoritariamente de nitrocelulose, com um
teor de nitrogénio entre 12,5% e 13,2% (MEYER, 2008). Para gelatinizar a nitrocelulose,
sao adicionados solventes como acetona, etanol e éter etilico, como finalidade de transformar
a estrutura amorfa na nitrocelulose em um material moldavel. Posteriormente, podem
ser adicionados plastificantes, como dibutilftalato (DBP). Em seguida, essa mistura é
extrusada e cortada nas formas de graos desejados. O contetido energético ou a entalpia

(Q) dos propulsores de base simples esta na faixa de 3100 a 3700 J/g (AKHAVAN, 2011).
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2.1.3.1 Aditivos

Particularmente, o propelente base simples é composto, além da base energética
- nitrocelulose - e solventes, de estabilizantes e aditivos para melhorar sua performance.
Os aditivos utilizados em propelentes de armas desempenham varias func¢oes essenciais
para melhorar o desempenho e a vida til do propelente. Akhavan (2011) enumera alguns

exemplos de cada tipo de aditivo:

« Estabilizantes: a etil-centralite (EC) e a difenilamina sdo usadas para aumentar a

vida 1til do propelente.

o Plastificantes: O dibutilftalato (DBP) e outros plastificantes inertes sao utilizados

para gelatinizar a nitrocelulose.

o Agentes resfriadores: O dinitrotolueno pode ser adicionado para reduzir a temperatura

da chama.

e Moderadores de superficie: O dinitrotolueno ajuda a reduzir a taxa de queima da

superficie do grao.

o Lubrificantes de superficie: O grafite é usado para melhorar a fluidez do propelente e

prevenir o acimulo de eletricidade estatica.

 Inibidores de flash: Compostos como o sulfato de potéssio, o nitrato de potéssio, o
fluoreto de aluminio potassico e a criolita de s6dio sao utilizados para reduzir o flash

na boca do cano.

o Agentes decobreadores: O chumbo ou folha de estanho e outros compostos contendo
chumbo ou estanho ajudam a remover depoésitos de cobre deixados pela faixa de

conducao.

« Agentes anti-corrosao: O didxido de titanio e o talco sao utilizados para reduzir a

erosao do cano da arma.

Esses aditivos sao essenciais para otimizar o desempenho, a seguranca e a durabili-

dade dos propelentes de armas.

2.1.3.2 Fabricacao de propelentes base simples

A fabricacdo do propelente base simples foi comentada na secdo 1 e resumida
pela Figura 6 na qual apresenta-se resumidamente o fluxograma do processo. Agora este
fluxograma sera detalhado etapa por etapa, com foco na extracao aquosa, a fim de analisar

e entender o processo de forma geral.
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Na figura 6, as etapas destacadas em laranja referem-se a transformacao da mistura
composta por base energética, solvente e estabilizante em um grao extrudado de formato
desejado pelo processo. A primeira etapa PAD (prensa alcoolizadora desidratadora),
mencionada anteriormente, refere-se a desidratagao da nitrocelulose realizada numa prensa,
visto que o material inicial contém elevados teores de d4gua (BOWASAG, 2017). A segunda
etapa refere-se a misturagao da nitrocelulose com os solventes e os aditivos a serem

utilizados (URBANSKI, 1984).

A terceira e as subsequentes quarta e quinta etapas estao relacionadas a modelagem
do grao e sua geometria. Na maceragao, macera-se a mistura prévia, rompendo a maior
parte da estrutura fibrosa da nitrocelulose e facilitando a incorpora¢ao uniforme dos
aditivos. Depois esta mistura ¢ passada em duas prensagens. Na prensagem final, também
denominada extrusao, o grao é formado e, posteriormente, enviado para o corte na préxima

etapa.

Focando nas etapas intermediarias, destacadas em marrom na Figura 6, a etapa
de corte consiste no corte da massa do grao em formatos menores, onde os graos seguem
para a extracao de solventes, realizada previamente em ar quente, em uma cadmara com
temperaturas controladas. Na sequéncia, o propelente segue para a etapa de extracao
aquosa, realizada em tanques com temperatura e taxa de aquecimento controladas, com
diferentes duracgoes. Essas etapas de extracao tém extrema importancia, visto que os
solventes foram adicionados no inicio com o intuito de gelatinizar a nitrocelulose, e devem
ser retirados a fim de nao comprometer o desempenho do explosivo, a seguranca e a
estabilidade quimica do produto final. Por ultimo, na se¢dao intermedidria, o propelente
passa por uma secagem a ar para retirar a umidade carreada da etapa de extragdo aquosa
(URBANSKI, 1984).

Nas etapas finais, destacadas nas cores verde e azul, foca-se na finalizacao do
grao de propelente. Na etapa de cobertura, reveste-se os graos a partir da adicao de
moderadores. Sequencialmente, hd mais uma etapa de secagem a ar e, apds, uma etapa
de grafitagem, onde adiciona-se grafite com o intuito de melhorar o escoamento do grao,
facilitando seu carregamento e manuseio. A etapa final de homogeneizacao do lote serve
para homogeneizar todos os graos do lote, garantindo uniformidade frente a flutuagoes
esperadas no produto e no processo. Por 1iltimo, a peneiragao é realizada com o intuito
de remover graos defeituosos ou fora do padrao em relacdo a dimensao e a geometria

desejadas.

2.1.3.3 Extracao aquosa

O primeiro método de extracao de solvente foi aplicado por Sukhinskii na Riussia,
em 1892. Até entdo, era o método mais eficiente de remocao de solvente, com temperaturas

de processo variando de 80 a 90°C. Contudo, essa faixa de temperatura era desaconselhavel



Capitulo 2. REVISAO BIBLIOGRAFICA 24

devido a reducgao da quantidade de estabilizante no propelente, resultante da dissolugao da
difenilamina em altas temperaturas. Além disso, havia possibilidade de ocorréncia de uma
reacao de oxidagao indesejada da difenilamina e a eventual coagulacao da nitrocelulose na
agua devido ao calor excessivo. Testes realizados revelaram que a extragao tende a ser mais
eficiente se a amostra de propelente tiver sido previamente submetida a um processo de
secagem e estiver a temperatura ambiente. Se o propelente estiver sob altas temperaturas,
forma-se uma pelicula, denominada "camada seca', que impede que o solvente seja extraido
para a agua. Portanto, devido a essas razoes, foram adotadas temperaturas mais baixas
para a extracao aquosa, em torno de 15-30°C, gradualmente elevando-se até 50-60°C.
Ademais, vale ressaltar que a estabilidade do propelente diminui se ele estiver previamente
umido e for submetido ao processo de extracao aquosa, razao pela qual, no processo de
fabricacao em vigor na Fabrica Presidente Vargas, é realizada uma secagem a ar quente
antes da extracdo aquosa. A extracao de solventes do propelente, geralmente etanol e
éter, é realizada com o objetivo de transferir o solvente (principalmente o etanol) para a
fase aquosa, permitindo sua posterior recuperacao. A extragdo pode ser substituida pela
secagem a pressao reduzida; contudo, essa alternativa exige instalagoes significativamente
mais caras. Em geral, a extracao ¢ realizada a temperatura ambiente ou a uma temperatura
moderadamente elevada (50-80°C). Utilizam-se grandes bacias de concreto revestidas com
azulejos esmaltados. O propelente, em formato de tiras ou tubos, é colocado em cestos de
chapa de latao. Além disso, para aumentar a circulagao da agua, sao instaladas bombas
no sistema e, se o processo for realizado com aquecimento, as quantidades de propelente
acondicionadas em sacos de tecido devem ser menores. Em uma fabrica localizada na
Franca, o tanque é construido em concreto e dividido por uma diviséria em duas partes.
A uma certa distancia do fundo, varidvel conforme a escala de producao, é adicionada
uma chapa de latao perfurada e resistente, de modo que, sob essa chapa, existem tubos
que fornecem agua quente e drenam a agua a ser aquecida da parte inferior. Cada cuba
possui sistema de aquecimento proprio e injetor de vapor, além de um transbordador
para escoamento do excesso de dgua para um recipiente especial. A Figura 9 representa o
sistema de extracao aquosa utilizado na Franca mencionado anteriormente (URBANSKI,
1984).

O processo de extragao aquosa e secagem do propelente envolve varias etapas que
afetam diretamente sua eficiéncia e estabilidade. O consumo de vapor é significativo, sendo
necessarios aproximadamente 890 kg/h para aquecer a dgua de 50°C a 80°C e entre 650
kg/h e 890 kg/h para manter a temperatura em 80°C. O tempo de extracao do propelente
depende da temperatura da agua e da espessura do grao. Geralmente, uma diminuicao de
10°C na temperatura de extracao pode triplicar o tempo necessario para o processo. Por
exemplo, a extragao a 80°C dura 32 horas; a 70°C, 96 horas; e a 60°C, 288 horas. Além
disso, pélvoras mais finas, com espessura entre 0,5 mm e 2 mm, requerem um aumento

de 50% no tempo de processamento se a temperatura de imersao for reduzida em 10°C
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dgua gelada

vapor

| — Agua quente
— transhordo

Figura 9 — Tanque de Extragdo Aquosa. Imagem adaptada de Urbanski (1984).

(URBANSKI, 1984).

A eficiéncia do processo também depende da secagem preliminar dos propelentes;
por exemplo, propelentes com 1,5% a 2% de matéria volatil requerem menos tempo de
imersao em comparacao com aqueles que ainda contém 10% a 15%, uma vez que a extracao
é mais eficaz na remocao da matéria volatil residual. A secagem, por sua vez, influencia a
vivacidade da polvora. Testes mostraram que o propelente imerso no tanque de extragao
aquosa por 24 horas a 55°C e, posteriormente, submetido a secagem por 24 horas a mesma
temperatura apresentou menor desempenho em comparagao com outra amostra que foi
imersa por 12 horas a 80°C e depois seca por 24 horas a 55°C. Portanto, o propelente que
passou por um processo de extragdo mais curto, seguido de secagem a temperaturas mais
altas, demonstrou melhor desempenho. Apés a extracdo, o propelente é seco para remover
a umidade e parte do solvente residual. A secagem a 55°C pode levar de 4 horas a 160
horas, dependendo da geometria do grao da pdlvora (URBANSKI, 1984).

A Tabela 2 fornece informagoes sobre o aumento dos valores de velocidade de
queima (v) e de pressao (p) apés diferentes temperaturas de extracao. Apds a secagem,
propelentes utilizados em canhdes, do tipo tiras ou tubos, passam por uma segunda sele¢ao
devido a possiveis distor¢oes ou descoloracoes resultantes da imersao na agua. A Tabela 2
ilustra um sistema de tanques de extracao aquosa de propelente, mostrando a variacao do
teor de alcool em diferentes partes do tanque (URBANSKI, 1984).

Tabela 2 — Informagoes do sistema de tanques de extragao do propelente, adaptada de
Urbanski (1984).

Extracao adicional Acréscimo de valor
Av Ap

Tempo | Temperatura
(h) Coy | (m/s) | (kg/em?)
24 80 36-44 300-450
24 85 45-60 350-550
24 90 60-70 500-600
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2.1.4 Determinacao do Teor de Volateis Residuais

A determinacdo do teor de volateis é crucial em diversas industrias, incluindo
a de defesa, farmacéutica, alimenticia e de polimeros. Em materiais como propelentes
e explosivos, o teor de volateis influencia diretamente a estabilidade, a seguranca e o
desempenho do produto. Uma quantidade excessiva de volateis pode levar a degradacao
prematura, explosoes e variagoes indesejadas na performance (VALENAL, 2013). Na indfs-
tria farmacéutica, por exemplo, a presenca de solventes residuais deve ser rigorosamente
controlada para garantir a seguranca dos medicamentos. Portanto, métodos precisos e
confidaveis para a determinacao de volateis sao essenciais para garantir a qualidade, segu-
ranca e eficicia dos produtos. Dentre os métodos utilizados no contexto da industria de
defesa, pode-se citar a cromatografia a gas e o método 101.2.2 da Norma MIL-STD-286C
(STANDARD, 1984). A cromatografia a gas é uma técnica de separagao que permite a
analise e identificacao dos compostos volateis em explosivos e propelentes. O processo
envolve a passagem de uma amostra através de um sistema composto por duas fases: a fase
movel (gasosa) e a fase estacionédria. Os componentes da mistura interagem de maneira
diferente com essas fases, resultando na separagao dos componentes volateis ao longo do

tempo. Nessa técnica é possivel obter dados relevantes sobre a vida 1til e seguranca do
material estudado (MACHADO, 2010).

O método 101.2.2 da norma MIL-STD-286C especifica métodos de teste para
avaliar a estabilidade térmica e quimica de materiais explosivos e propelentes, garantindo
sua seguranca e eficacia. O seu procedimento consiste em submeter uma amostra a uma
temperatura fixa na estufa em um determinado intervalo de tempo, a fim de obter a variacao
de massa relativa no processo, que indica o teor de volateis na amostra inicial. Além disso,
o método inclui diretrizes para medir substancias volateis e testar a resisténcia a variagoes
de temperatura e & reacdes quimicas. E essencial para assegurar a qualidade de materiais
usados em aplicacoes militares, sendo um procedimento padrao utilizado principalmente
para determinar o teor de volateis em materiais de defesa, como propelentes e explosivos
(STANDARD, 1984). Esse método serd o padrao utilizado, devido a conveniéncia e

simplicidade do procedimento, além do carater exploratorio do presente trabalho.

2.2 Planejamento Fatorial

O desenvolvimento de um planejamento experimental fatorial comeca com a identi-
ficacao dos fatores que podem ser controlados e das variaveis que se deseja avaliar. Esses
fatores podem ser categorizados como qualitativos (por exemplo, o tipo de catalisador)
ou quantitativos (como a variagao de temperatura). Também é crucial levar em conta os
fatores nao controlaveis, que podem afetar os resultados experimentais. Técnicas como

blocagem e aleatorizacao sao frequentemente usadas para mitigar a influéncia desses fatores
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incontroldveis nos efeitos dos fatores principais (NETO, 2010).

As variaveis medidas durante o experimento, denominadas respostas, podem ser
afetadas pelos fatores manipulados. As respostas podem ser tanto qualitativas quanto
quantitativas. Apos a definicao dos fatores e das respostas, o préximo passo é estabelecer
o objetivo claro dos experimentos. Esse objetivo orienta a escolha do tipo de planejamento

experimental mais apropriado.

Para realizar um planejamento fatorial, pode-se comecar definindo os niveis dos
fatores a serem estudados. Por exemplo, se for avaliada a temperatura em quatro niveis
(50°C, 60°C, 70°C e 80°C) e o tipo de catalisador em trés niveis (A, B e C), precisa-se
testar todas as combinagoes possiveis desses niveis. Com quatro niveis de temperatura e
trés tipos de catalisador, o planejamento exigird 4 x 3 = 12 experimentos, formando um
planejamento fatorial 4 x 3. O niimero de experimentos necessarios para um planejamento
fatorial completo é dado pelo produto dos niveis dos fatores. No entanto, pode ser necessario

realizar mais experimentos para estimar o erro experimental (NETO, 2010).

Quando se estuda um fator em dois niveis, o planejamento mais simples é um
fatorial (2¥), onde k é o ntimero de fatores. Por exemplo, se forem analisados a temperatura
e o catalisador em dois niveis cada (30°C e 60°C para a temperatura, e A e B para o
catalisador), realizam-se ensaios em quatro combinagoes: (30°C, A), (30°C, B), (60°C, A)
e (60°C, B). Esses ensaios, feitos em duplicata, ajudam a estimar o erro experimental e
avaliar os efeitos dos fatores sobre a resposta. A fim de calcular o efeito que cada um dos

fatores tem sobre as saidas e a interacao desses efeitos, sera utilizado um algoritmo de

matrizes (CUNICO, 2008).

Como exemplificado na 3 abaixo, adaptada de Neto (2010), de um ensaio de
experimentos quimicos, em que a variavel resposta é representada pelo rendimento de uma

reacao quimica:

Tabela 3 — Exemplo de um planejamento experimental fatorial completo.

Ensaio | Temperatura (°C) | Catalisador | Rendimento (%)
1 30 A 58
2 60 A 86
3 30 B 95
4 60 B 69

Comega-se reescrevendo a matriz de planejamento da Tabela 3, substituindo os

elementos pelos sinais algébricos que identificam o nivel como superior ou inferior. Assim,
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30 e A serao substituidos pelo sinal (-), e 60 e B pelo sinal (+):

+_
-+
+ +

onde a coluna da esquerda refere-se a temperatura (T) e a coluna da direita ao catalisador
(C). Acrescenta-se a essa matriz uma coluna de sinais positivos - a primeira - e uma outra
cujos sinais sao os produtos, elemento a elemento, dos sinais das colunas T e C. Isso nos

da uma matriz 4 x 4, designada de Tabela de coeficientes de contraste:

1 -1 -1 1

1 1 -1 -1
X =

1 -1 1 -1

1 1 1 1

onde a 1? coluna refere-se a uma coluna da matriz identidade, a 2% coluna ao sinal da
coluna T, a 3% coluna ao sinal da coluna C e a 4* coluna a interagao de T x C. O elemento
dessa coluna é o produto dos elementos de T e C. Para calcular os efeitos de cada fator
(T e C) e do efeito de interagao (T x C) deles, utiliza-se a equacao 2.2 abaixo (CUNICO,
2008).

1

F = ix%y (2.2)

onde F é o efeito do fator (exemplo de fatores: T, C ou TC); z ¢é a transposta do
vetor-coluna do fator F da Tabela de coeficientes de contraste (X); e y é a resposta de

saida (vetor-coluna do rendimento do ensaio).

Logo, para calcular o efeito do fator de temperatura (T) na saida, ou seja, no

rendimento da reagao, tem-se:

58
|86
Y= 155
69
58
1 86
T:f[—l 1 -1 1 —21%
2 55

69
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Logo, por meio dessa operacao, descobre-se o efeito da temperatura ou outro fator
na saida, ou seja, no rendimento da reacdo, que nesse ensaio para a temperatura foi de 21%.
Analogamente, é possivel obter os efeitos nas varidveis de saida para o fator de interacao

T x C e para o catalisador C.

Em sintese, podem-se ver que esse método de planejamento permite analisar a
influéncia de cada fator e possiveis interacoes entre fatores nas variaveis de saida, trazendo
resultados importantes sobre possiveis otimizacoes e ajustes de um processo industrial,
quimico ou laboratorial em geral (CUNICO, 2008).

2.2.1 Planejamento Fatorial Fracionado

O planejamento fatorial fracionado é uma técnica estatistica utilizada para otimizar
experimentos quando hd muitos fatores e combinagoes possiveis (CUNICO, 2008). Ele é uma
versao reduzida do planejamento fatorial completo, que busca manter a eficiéncia enquanto
reduz o nimero de experimentos. Tem-se a seguir o resumo de um planejamento fatorial
fracionado para um caso com trés fatores: para elaborar a matriz de um planejamento
fatorial fracionado, considera-se um exemplo com trés fatores (A, B e C') e dois niveis para

cada fator (—1 e +1). Se fosse o completo, haveriam cerca de oito combinagdes do tipo:

o A1BC}

o A1B(CYy

o ABy(Y

o A1By(y

o« AyBiCh

o AyB(Cy

o AyBy(Ch

o AsBy(Yy
Usando um plano fracionado tipico 237!, que tem quatro experimentos e é uma
fracdo do plano fatorial completo 23, escolhe-se quatro das oito combinacdes possiveis, por

exemplo: A BoCy, Ay B1Ch, A1 B>Ch, A1 B1C5. A matriz correspondente pode ser elaborada

da seguinte forma:
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Experimento| A B C
1 -1 -1 -1
2 -1 +1 +1
3 +1 -1 +1
4 +1 +1 -1

Analisando esse tipo de planejamento, vé-se que ele possui menos experimentos

realizados, mas ainda permite estimar os principais efeitos e algumas interacoes, de maneira
analoga ao feito no tépico anterior, de planejamento fatorial completo (CUNICO, 2008).
Contudo, este plano introduz efeitos confundidos, onde alguns efeitos sao misturados e nao

podem ser separados, por exemplo, os efeitos do fator C' sdo confundidos com os efeitos da

interacao A x B.

Entretanto, apesar dessas limitagoes, o planejamento fatorial fracionado ainda

é uma ferramenta poderosa para otimizar a experimentacao, especialmente quando os

recursos de materiais e de tempo sao limitados.
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